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1. ESTUDI DE LA REDUCCIO ELECTROQUIMICA DE COMPOSTOS CARBO-
NILICS a,6-INSATURATS
L'analisi dels productes formats en la reduccio electroquimica de
compostos carbonilics a,(3-insaturats, d'estructura basica
,_C=C
H I
-C=0
4 3 2 1
ha palesat una gran varietat de compostos. Aquesta varietat es el resultat
d'un seguit de reaccions possibles: a) saturacio del doble enllac 3-4, b)
reduccio del grup carbonil a alcohol, c) dimeritzaci6 de dues molecules
per C-4 o C-2 de cada una d'elles, d) formacio d'oligomers i polimers
per acoblament sequencial i e) formacio d'organometal•lics. El cami que
segueix la reduccio electroquimica d'aquests compostos depen de la
transferencia de protons que precedeix, acompanya o segueix la transfe-
rencia de carrega.
1. En medi aquos s'observen dos processos polarografics de re-
ducci6°''' 8, 9, 13, 22, 23 en funcio del pH. En medi acid, es considera una
protonacio previa a la transferencia de carrega de 1'especie electroactiva
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H I H+ H + e H I
^C= C - C = 0-,C= C - C = 0- H _ "CCC-OH
En medi basic, les cetones etileniques capten un electro directament, i
aixo dona floc a un anio radical que es protona posteriorment
H I e_ H I H+ H I
",C=C-C=O - )C-C-C-O- ,C -C - C - OH
En ambdos casos, doncs, s'arriba a la mateixa especie intermedia que
pot evolucionar uimicament cap a dimers acoblats, compostos orga-
nometal.lics o polimers. La voltametria ciclica assenyala20 que el pas
vers l'anio radical es fa reversiblement, pero la possible posterior es
irreversible. Amb tot, l'especie intermedia formada pot absorbir mes
electrons formant especies mes reduides, d'acord amb el medi emprat:
Zuman et al.22 consideren que la reduccio de certes especies carboni-
liques a, 3-insaturades en un medi no acid to floc en dos estadis diferents
0 H H 0
u 2e- i u 2 e-
-C=C-C- R 3 2H+ O C-C-C- R3R1 R2 R1 R2 2H+
H H OH
- C - C - C - R3
R, R2 H
on R3 pot esser un radical fenil o simplement un hidrogen.
2. En un medi aprotic, com el que forneix la N,N-dimetilformamida
com a dissolvent , Wawzonek i Gundersen18 observen , en canvi, dos
processos monoelectronics que generen l'anio i el dianio
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respectivament evidenciats en l'electrolisi a escala preparativa, tenint en
compte l'absencia i presencia de dioxid de carboni en aquesta operaci6.
L'anio radical lliure, en absentia de dioxid de carboni, dona un trimer,
pero bombollant dioxid de carboni es forma una barreja d'un acid car-
boxilic i d'un acid monocarboxilic dimeric. La carbonatacio dels dia-
nions de la henzalacetofenona i de la benzalacetona dona pas a 1'acid
a-fend-(3-benzoilpropanoic i l'acid a-fend•levulonic, mentre que sense
dioxid de carboni nomes apareixen polfmers.
3. Finalment, Simonet et al.12,' han estudiat la influencia del
fenol, un donador de protons, sobre el resultat de la reduccio d'aquests
compostos en un medi inicialment aprotic. En aquest cas es defineix
una ra6 A entre les concentrations estequiometriques de fenol i d'espe-
cie electroactiva, A = cfenol/cesp. elec.. Quan A es zero, medi aprotic,
un mecanisme com el descrit per Wawzonek i Gundersen18 sembla
aplicable, pero quan A no es nul•la les reactions de transferencia de
protons son anteriors a la transferencia d'electrons
H I e H I e H I
^C=C-C=0 11CCC=O- ' "C-- C=C - O-
1^ H+ 1^ H+
H I + e H I
^C=C-C=OH ^C C - C - OH - dimer E-dicetona
if
H I
^C -C -C - OH,HS
I H I
HC-C-C=O
I H
e
-S-
H H I
-C - C=C - OH-
I
L'apar1ci6 d'una pre-ona a valors de A inferiors a la unitat s'explica per
la formaci6 d'un enllac d'hidrogen entre el donador de protons (HS) i el
compost carbonilic. Quan A supera la unitat, hom observa generalment
l'aparicio d'una nova ona que condueix a la cetona saturada com a
producte final.
14
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2. REDUCCIO ELECTROQUIMICA DE LES CICLOHEX-2-EN-1-ONES
1. Brillas i Sarretrr han estudiat la reducci6 electroquimica de
la 4,4-dimetilciclohex-2-en-l-ona a pH acids i basics amb un 20% de
DMF. Fins a pH 3,60 apareix un unit proces de reduccio monoelectro-
nic reversible electroquimicament, irreversible quimicament i controlat
per difusi6. Les dades obtingudes a partir de diferents correlations per-
meten d'assegurar que la reducci6 rnonoelectr6nica de la forma proto-
nada de l'especie electroactiva d6na pas a una especie radicalaria que
dirneritza, etapa determinant de la velocitat. Entre pH 3,60 i 5,55 apa-
reixen dues ones que mantenen constant la suma de llurs intensitats
limit, fet ue permet de visualitzar polarograficament 1'equilibri acid-
base entrela forma neutra i la protonada, essent el seu pKa electrodic
de 3,75. A partir de pH 5,55 fins a 12,35, nomes apareix el segon
proces, que es del tipus EC (monoelectronic, reversible electroquimi-
cament, reversible quimicament i controlat per difus16). Aixi, l'especie
neutra capta un electr6 reversiblement generant un ani6 radical que es
protona en una segona etapa de forma irrevesible mes enlla de pH
8,50, essent la determinant de la velocitat quan el pH es clararnent basic.
2. La ciclohex-2-en-l-ona i la 4,4-dimetilciclohex-2-en-l-ona, en
medi acetonitril emprant tetrafluoroborat de tetrabutilamoni com a
electrolit suport, han estat estudiades electroquimicament per Tissot
i Margaretha14' 15 Aquests compostos donen una unica ona de
reducci6, irreversible electroquimicament tot seguint un mecanisme
tipus EC monoelectronic. L'electr6lisi a escala preparativa d6na lloc
als mateixos hidrodirners que es descriuen en la reducci6 quimicar6,19
0-0
R R R R
on per R s'enten un metil o un hidrogen, segons l'especie de partida.
3. Un interessant estudi comparatiu de la reducci6 duplicativa de
la ciclohex-2-en-l-ona ha estat fet per Touboul et al.16 mitjancant
metodes quimics i electroquirnics. En la reducci6 quimica, amb Zn o
Mg en acid acetic i amalgama de Na en aigua, i en la reducci6 electro-
quimica, amb catode de Hg en diferents medis aquosos i organics,
s'obtenen sempre els dimers abans esmentats, en diferents proportions
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segons el medi emprat. En qualsevol cas el component majoritari es
una barreja de les formes meso i racemic de la dicetona 3,3'-di(ciclohex-
1,1'-diona). L'altre dimer, una hidroxicetona (1-ciclohex-2'-en-l'-ol-
ciclohex-3-ona), s'obte en proporcid creixent a mesura que el medi es
mes basic. Tissot i Margaretha14 obtenen un 25% de la dicetona
quan 1'especie a reduir es la ciclohex-2-en-l-ona, i un 25% de dicetona
mes un 15% d'hidroxicetona quan es tracta de la 4,4-dimetilciclohex-
2-en-1-ona. Quan Wiemann19: col-lab. fan la reduccit duplicativa de
la 4,4-dime tilciclohex-2-en-1-ona obtenen un tercer dimer. Quan ]a
reduccio es fa amb Zn en acid acetic, el producte majoritari es el
pinacol o glicol a,a-dietilenic, pert es forma de nou una barreja de di-
cetona i hidroxicetona quan la reducci6 es fa amb l'amalgama de sodi
en aigua.
3. DETERMINACIO DEL MECANISME DE REACCIO DE LA 4,4-DIMETILCI-
CLOHEX-2-EN-1-ONA EN MEDI N,N-DIMETILFORMAMIDA EN ABSEN-
CIA I PRESENCIA DE FENOL
L'estudi de la reducci6 electroquimica de la 4,4-dimetilciclohex-
2-en-1-ona en DMF presenta un doble interes. D'una part hom preten
la comparacit dels resultats que aqui s'obtenen amb aquells que
Tissot i Margaretha14, 15 obtingueren en un medi tambe aprotic
com el que dona l'acetonitril. D'una altra, hom considera l'evolucio
del mecanisme quan la concentracio de protons en el medi augmenta,
comparant aquests resultats amb aquells que preveuen els estudis de
Simonet', 12, 13 sobre compostos carbonilics a,(3-insaturats que passen
d'un medi estrictament aprttic, com el que dona la DMF, a medis cada
cop mes prttics, gracies a l'addicit controlada i progressiva de protons
al medi; protons que servira un donador de protons com el fenol, dissolt
en el dissolvent aprttic.
4. METODES ELECTROQUIMICS
De cara a l'estudi del mecanisme electrbdic de reaccio de la 4,4-
dimetilciclohex-2-en-l-ona en medi DMF s'han esmercat quatre meto-
des fonamentals i habituals en reaccions electroorganiques: la polaro-
grafia, la voltametria ciclica, la coulombimetria i l'electrtlisi a potencial
controlat. Els dos primers analitzen els processor electrtdics
inicials2, 3, 1,6 i els darrers informen, respectivament, el nombre d'elec-
trons bescanviats entre ''electrode de treball i l'especie electroactiva
i sobre els productes finals de reacci62'' . Amb tot, la presencia de reac-
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cions quimiques anteriors o posteriors a la transferencia de carrega pot
originar productes finals que, de vegades, son diferents dels considerats
en principi. D'aqui ve que l'establiment del mecanisme global d'una
reaccio electroorganica pot esser forca complex.
4.1. Polarografia
La determinacio de corbes voltamperometriques I-E generalment
forneix forca dades utils en l'analisi d'una cinetica electro quimica.
En el cas de considerar reduccions s'empra la voltametria de
1'electrode de gotes de mercuri descrita per Heyrovsky 1'any 1922,
o polarografia. L'electrode de gotes de mercuri, tub capil•lar vertical
connectat a una reserva de mercuri a una altura de 30 a 90 cm,
se submergeix en la dissoluci6 d'especie electroactiva a estudiar. De
l'extrem del capil•lar es desprenen petites gotes de inercuri a intervals
compresos entre 3 i 6 segons, amb una velocitat de flux, in, constant.
Aplicant a aquests electrode un potencial E respecte a un de refere'ncia,
tal que E = E1 - v. t, on E1 es un valor inicial de potencial i la velocitat
de variacio del potencial, v, generalment es menor que 8 in V.s-' , el
polarograma es l'enregistrament de la intensitat I que circula entre
l'electrode de treball i l'auxiliar en funci6 del potencial, E.
Una magnitud facilment obtenible del polarograma es el potencial
d'ona mitjana, E'A, caracteristic de cada especie electroactiva, la varia-
ci6 del qual amb la temperatura en DMF es d'almenys ± 5 in V.grau-'
En general, el potencial d'ona mitjana es independent de la concentra-
ci6 d'especie electroactiva, pert quan en depen s'interpreta com un
proces controlat per la dimeritzaci6 de l'anid resultant de la transferen-
cia de carrega o d'una especie intermedia procedent d'aquest ani6
radical, essent tambe possible l'acoblarnent de l'especie electroactiva
amb l'ani6 radical o amb el diani6. Malauradament, escatir en DMF
quin tipus de dimeritzaci6 to lloc en processos reversibles sol esser
dificil.
Una segona magnitud directament determinable es la intensitat
limit mitjana, I1 . Quan la intensitat assoleix un valor limit, el proces
lent de la cinetica electr6dica es el transport de materia. Si aquest es
degut a la difusio de 1'especie electroactiva cap a 1'electrode i horn
accepta com a model matematic que la gota de mercuri es una esfera
en expansi6, la intensitat limit segueix 1'equaci6 d'Ilkovic2,3,',6 Aixi
es pot definir una constant de difusi6 Id corn
Id =
I1
(1)
m2/3 t] 6 CS
0
REDUCC/O ELECTROQUiMICA 213
on t es el temps de caiguda de la gota de mercuri en segons, in el flux
de me r curi en mg.s-' , cs la concentracio mil•limolar d'especie electroac-
tiva i I1 la intensitat limit mitjana en pA. Un altre criteri emprat per a
reconeixer un proces controlat per difusio es obtenir un pendent de
0,5 en la correlacio lineal log I1 envers log hHg.
Per a processos rapids vers el transport de materia o reversibles
electroquimicament, hom pot calcular el nombre d'electrons, n, que
intervenen en el proces global mitjancant el criteri de Tomes, expressat
en 1'equaci6 2, on els potentials a un quart i tres quarts d'intensitat
limit mitjana, E1/4 i E3/4i venen en m V
56,4
n E1/4 - E3/4 (2)
Quan la cinetica es lenta, proces reversible electroquimicament, el
criteri de Tomes dona el producte del coeficient de transferencia a pel
nombre d'electrons n mitjancant 1'equaci6 3:
51,7
a n = (3)
E1/4 - E3/4
on la interpretacio del producte o n es dificil d'establir . Arnb tot, quan
les diverses etapes quimiques i electroquimiques son rapides i hi ha una
etapa determinant de la velocitat , aleshores:
nr
a n = - - Q ns
v
(4)
on nr i ns son, respectivament, el nombre d'electrons que hi ha abans i
en 1'etapa determinant, i v es el nombre estequiornetric o nombre de
cops que s'ha de repetir 1'etapa determinant de la velocitat per a donar
1'equac16 estequiometrica, essent el factor de simetria, 13, aproxirnada-
ment igual a la meitat.
4.2. Voltametria Ciclica
En aquest cas es fa un nou enregistrament I-E, pero amb un elec-
trode de gota penjant de mercuri o amb un llit de mercuri, a diferents
velocitats de variacio de potential, v. Ara 1'electrode de treball to un
potencial que creix linealment i negativa amb el temps a la velocitat v.
Assolida una fita prefixada de potencial, el sentit de la velocitat de
variacio del potencial s'inverteix fins a aconseguir el valor initial de po-
tencial. Els valors de v oscil•len entre 102 i 10-4 V.s-' . La corba I-E no
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dona ones sing pics, per tal corn en aquest cas la dissolucio no s'agita en
absolut i el transport de materia nomes es fa per difusio. Cada pic es
caracteritza per la intensitat de pic, Ip, el potencial de pic, Ep, i el
potencial de semipic o potencial a la meitat de la intensitat del pic,
EP/2.
Per a un proces reversible. Randles i Servick2' 5, 6 han determinat
que el quotient
Ip / (c.v'/2) = k' (5)
es igual a un valor constant que s'anomena funcio de corrent. Cal dir
que la intensitat de pic es mesura en pA, la concentracio de 1'especie
electroactiva, c, es mil•limolar i que la velocitat de variacio de potencial
es donada en V.s-' . Aixi, per a un proces reversible la funcio de corrent
es constant, constancia que es perd en qualsevol altre cas.
4.3. Metodes electrolitics
1. L'electrolisi d'un gram d'especie electroactiva a un potencial
controlat i superior en 100-200 m V al d'ona rnitjana extret de la
polarografia d6na hoc a la sintesi dels productes finals d'una reacci6
electroquimica. En aquest cas, es d'us comu la cel•la en forma d'H,
evitant al maxim la caiguda ohmica entre 1'electrode de treball i el
de referencia. L'electrode de treball es un llit de mercuri energicament
agitat que ofereix en tot moment una superficie renovada i que assegura
1'existencia d'un transport de materia maximament controlat per
difusio-conveccio. Un cop acabada 1'electr6lisi cal endegar els metodes
analitics escaients a la separaci6 i identificaci6 dels productes finals
obtinguts.
II. Al temps que hom duu a terme 1'electr6lisi a potencial controlat,
es fa la determinacio del nombre global aparent d'electrons, napp, que
l'electrode de treball bescanvia per molecula electroactiva, a partir de la
lectura d'un coulombimetre. Una mesura correcta implica una pre-
electrolisi (electrolisi del medi de reaccio sense especie a electrolitzar)
i una posterior addici6 al medi de l'especie a estudiar. En les pre-
electrolisis se sol arribar a una intensitat residual inferior a 1 mA.
111. Quan 1'especie electroactiva dona mes d'una ona polarografica,
un seguiment polarografic de 1'electr6lisi de disolucions rnil•limolars
d'aquella es interessant21 . Quan la relacio entre les intensitats limit
de la primera i segona ones polarografiques, 11 /12, roman constant, cal
esperar un proces EE o ECE amb etapa quimica molt rapida, on el
producte format en la primera etapa electroquimica es converteix en
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1'especie electroactiva de la segona etapa. Si la relac16 11 /12 disminueix
durant 1'electr6lisi, la millor explicacio correspon a un proces ECE en
que l'etapa qufmica es lenta: nomes part del producte generat a la
primera etapa electroqufmica pot arribar a esser electroactiu i donar pas
a la segona etapa. En canvi, durant 1'electr6lisi el temps es prou gran per
a la transformaci6 completa i d'aquf que la intensitat de la segona
augmenti respecte a la primera.
5. EQUIP I PROCEDIMENT
5.1. Aparells
Integrador Amel, model 721; Multipolarograf Amel, model 471
i Galvanostat Amel, model 555A; ambdos amb electrodes externs.
El de treball era un electrode de gotes de mercuri amb connexio
de platf (polarografia), un llit de mercuri de 0,785 cm2 d'area apa-
rent (voltametria cfclica) o un hit agitat de mercuri (coulombimetria
i electrolisi a escala preparativa). El de referencia era un electrode
d'Ag/AgI (fil de plata recobert electrolfticament de iodur de plata)
submergit en una dissolucio 0,1 M de tetrabutilamoni en DMF contin-
guda en un tub de vidre tancat amb placa porosa, placa que permetia
el contacte electric amb la dissoluci6 a analitzar. Un electrode de platf
de la casa Ingold era 1'electrode auxiliar en polarografies i voltametries
cfcliques.
Les solucions a estudiar polarograficament eren dipositades en una
cel•la polarografica Amel de forma troncoconica de 100 ml de capacitat
amb camisa externa per a termostatitzaci6 a 25°C. El temps de goteig
de 1'electrode de gotes de mercuri era regulat mitjancant un vibrador
Tacussel, model GCMS. La cel•la voltametrica de forma cilfndrica ter-
mostatitzada a 25°C era evacuable a traves d'un tub amb clau situat a
la seva part inferior. La cel•la electrolftica era del tipus H. El colnparti-
ment catodic de 60 ml de capacitat amb un fons pla de 12,5 cm2 d'area
aparent, que deixava girar lliurement 1'agitador magnetic, era termosta-
titzat a 25°C. El compartiment anodic de 10 ml de capacitat, separat
del catodic amb una placa porosa del n6mero 4, contenia un electrode
de platf de 0,5 cm2 d'area aparent. En tots els casos, les dissolucions a
estudiar eren previament desoxigenades mitjancant bombolleig de ni-
trogen durant un temps escaient. Tant la camisa de la cel•la polarogra-
fica corn les propies voltametrica i electrolftica foren dissenyades en el
mateix laboratori.
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5.2. Reactius
1. L'especie electroactiva, 4,4-dimetilciclohex-2-en-l-ona, fou sinte-
titzada mitjancant 1'aplicaci6 de la reaccio de Michael d'acord amb un
metode descrit anteriorment10 . Un esquema reacional del proces es pre-
senta mes endavant en la pagina seguent. L'obtencio fou de la manera
seguent. Despres de barrejar 300 ml d'alcohol terc-butilic, 20 ml de Tri-
ton B (solucio metanolica de benziltrimetilamoni al 40%) i 1 g d'hidro-
quinona, hom hi afegia, en el transcurs d'una hora, una barreja de 104 g
d'isobutiraldehid i 118 g de metilvinilcetona, acabada de destil•lar, gota
a gota. Quan mancaven 100 i 150 ml de la barreja anterior per a addicio-
nar, hom hi afegia 15 ml de Triton B. Acabada l'addicio, hom escalfava
la barreja reaccional fins a 50°C durant dues hores, i deixava dues hores
mes per a un posterior refredament fins a tcmperatura ambient, conser-
vant sempre l'agitacio. Despres d'afegir 500 ml d'HCl al 50% i 100 ml
d'eter, la barreja resultant es decantava, i es rentava la part eteria amb
aigua, que posteriorment es dessecava amb sulfat sodic anhidre. L'eter
s'eliminava per destil•lacio a pressio atmosferica. El residu es destil•lava
fraccionadament al buit recollint una fraccio que corresponia a 1'inter-
val compres entre 55 i 58°C a 4 mm de Hg, fraccio de 46 g de 4,4-dime-
tilciclohex-2-en-l-ona (25% de rendiment), identificada pels metodes
analitics habituals.
II. El dissolvent emprat fou N,N-dimetilformamida (DMF) de la
casa Fluka, de qualitat purissima per a analisis. L'electrolit suport, per-
clorat de tetrabutilamoni (PTBA) de la casa Kodak, de qualitat de
reactiu polarografic. El donador de protons fou fenol Merck de qualitat
de reactiu analitic.
III. El iodur de tetrabutilamoni (ITBA) emprat en la preparacio de
l'electrode de referencia era de la casa Carlo Erba, qualitat de reactiu
analitic. El nitrogen esmercat en la desoxigenacio de les dissolucions era
fornit per SER amb el 99,999% de puresa. Les columnes de separacio
polarografica han estat preparades amb gel de silice Woelm d'l grau
d'activitat. Tots els dissolvents i eluents emprats en les tasques de sepa-
racio i identificacio de productes han estat de qualitat de reactiu anali-
tic i els d'us normal al laboratori.
5.3. Procedirnent
Les disolucions a estudiar han estat preparades per dilucio de
dissolucions mares escaients, les quals eren preparades per pesada.
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No es feren en cap cas mesures 24 hores despres de preparar ics
solucions mare, preveient possibles descomposicions . Han estat
estudiades a polarografia i voltametria ciclica dissolutions 1,0; 2,0; 3,0
i 4,0 mM d 'especie electroactiva en solucions 0,1 M de PTBA en DMF.
Paral . lelament , han estat estudiades dissolucions 2,0 mM d ' especie
electroactiva amb diferents continguts de fenol: el rang de A ha estat
compres entre 0,2 i 10,0.
1. Despres d ' abocar 25,0 ml de dissoluci6 a estudiar a la cel•la pola-
rografica , s'enfonsaven els electrodes bo i inantenint un bombolleig de
nitrogen durant mitja hora, temps necessari i suficient per a assolir una
total desoxigenacio i termostatitzaci6 a 25°C. Emprant una velocitat
de variacio del potential , v, de 2 mV.s -' han estat fets diferents polaro-
grames per a cada dissolucio , a un temps de goteig de 0,2; 0,4; 0,7;
1,0 i 1,5 segons . Les velocitats de flux, m, en caiguda lliure del capil•lar
en funcio de l'alcada de reserva de mercuri es recullen a la taula I:
TAULA I
Flux de mercuri, m, a craves del capil•lar polarografic versus l'alrcada de la reserva, hHg.
hHg/cm m/mg
s-1
30 1,580
40 2,143
50 2,697
60 3,266
Les dissolutions, un cop estudiades polarograficament, eren analitzades
per voltametria ciclica a les diferents velocitats de variaci6 del poten-
tial, v, de 0,005; 0,010; 0,020; 0,050 i 0,100 V.s-' .
11. Despres de pre-electrolitzar el medi de reduccio electroquimica
al mateix potential amb que es feia 1'electr6lisi, fins a aconseguir una
intensitat residual, hom afegia la quantitat desitjada d'especie electroac-
tiva al compartiment catodic de la cel•la electrolitica en forma d'H.
Cal advertir que quan s'emprava fenol, la pre-electrolisi es feia amb
aquest compost dins el sistema DMF-PTBA. En tots els casos es deter-
mine el nombre de coulombs necessaris per a 1'electr6lisi parcial o
completa. Les electrolisis partials foren fetes per al rastrejament pola-
rografic dels dos processor observats en medi protic, en presencia de
fenol. Quan havia passat un cert nombre d'electrons a un temps prefi-
xat, s'aturava 1'electr6lisi i es feia el polarograma a una alcada de co-
lumna de mercuri i a un temps de goteig donats. Evidentment, la con-
centraci6 estequiometrica d'especie electroactiva initial era mil•limolar.
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Les electrolisis a potential controlat a escala preparativa es feien amb
1 g de 4,4-dimetilciclohex-2-en-l-ona. Un cop acabada 1'electr6lisi
completament hom procedia a la separacio i analisi dels productes,
com es descrit mes endavant.
6. RESULTATS
6. 1. Electro-reduccio en medi aprotic.
L'estudi en medi aprotic es desenvolupa tenint en compte que el
cati6 tetrabutilamoni pot donar protons a especies intermedies o finals
a partir d'un proces d'eliminaci6 de Hoffmann.2
A la figura 1, on es representen polarogrames de solucions 1,00;
2,00; 3,00 i 4,00 mM de 4,4-dimetilciclohex-2-en-l-ona a unes mateixes
condicions operatories, hom nomes pot observar-hi un unit proces de
reduccio. Una analisi dels resultats polarografics obtinguts per a aques-
tes concentrations, recollides a la taula 2, palesa que el potencial d'ona
2
-1,000 -1500
-2000
-2,500
E vs Ag/Agf /'J
Fig. 1. Polarogrames de dissolutions de 4,4-dimetilciclohex-2-en-l-ona en DMF
amb PTBA 0,1 M, en diferents concentracions : 1/1,00 mM ; 2/2,00 mM ; 3/3,00 mM
i 4/4,00 mM , a una alcada de reserva de Hg de 40 cm, a un temps de goteig de 1,0 s
i a 25°C de temperatura.
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TAULA II
Resultats polarografics de la reduccio electroquimica de la 4,4-Dimetilciclohex-2-
en-1-ona en DMF amb 0,1 M de PTBA, a la diferents concentracions, alcades de
reserva de mercuri i temps de goteig, a 25°C
c/mM hHg/cm t/s Ey, /Va I1 /µA Id an
1,00 30 0,2 - 1,638 1,75 1,69 0,88
30 0,4 - 1,630 2,14 1,84 0,84
30 0,7 - 1,628 2,56 2,00 0,84
30 1,0 - 1,623 2,56 1,89 0,92
30 1,5 - 1,618 3,29 2,27 0,86
40 1,0 - 1,625 3,21 1,93 0,96
50 1,0 - 1,630 4,29 2,21 0,90
60 1,0 - 1,630 4,91 2,23 0,80
2,00 30 0,2 - 1,615 4,25 2,05 0,80
30 0,4 - 1,603 4,44 1,91 0,86
30 0,7 - 1,600 4,96 1,94 0,81
30 1,0 1,600 5,37 1,98 0,80
30 1,5 - 1,595 5,75 1,98 0,81
40 1,0 - 1,600 6,31 1,90 0,86
50 1,0 - 1,603 7,50 1,94 0,88
60 1,0 - 1,603 8,81 2,00 0,99
3,00 30 0,2 - 1,610 5,61 1,80 0,83
30 0,4 - 1,605 6,59 1,89 0,88
30 0,7 - 1,605 7,36 1,91 0,94
30 1,0 - 1,598 7,99 1,96 0,96
30 1,5 - 1,600 8,07 1,85 0,88
40 1,0 - 1,595 9,60 1,93 0,84
50 1,0 1,595 11,93 2,05 0,78
60 1,0 - 1,595 14,18 2,14 0,75
4,00 30 0,2 - 1,598 7,73 1,86 0,86
30 0,4 - 1,595 8,99 1,93 0,80
30 0,7 - 1,590 9,72 1,90 0,81
30 1,0 - 1,590 10,24 1,89 0,80
30 1,5 - 1,588 11,27 1,94 0,73
40 1,0 - 1,590 12,82 1,93 0,88
50 1,0 - 1,598 15,10 1,95 0,75
60 1,0 - 1,595 16,13 1,83 0,83
aE versus Ag/AgI, 0,1 M ITBA en DMF.
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mitjana de 1'6nic proces de reduccio enregistrat roman practicament
constant amb el temps de goteig si l'altura de reserva de mercuri i la
concentraci6 d'especie electroactiva es mantenen constants, pert que es
fan menys negatius aixi que augmenta el temps de goteig i la concen-
tracio. Aquest parell de fets caracteritzen els processor en que 1'etapa
determinant correspon a la dimeritzaci6 d'un radical intermedi provi-
nent del compost de partida.6 D'alta part, la intensitat limit varia
d'una forma lineal amb la concentraci6 d'especie electroactiva, aixi
es, que la constant de difusio Td roman constant dins 1'interval de valors
compres entre 1,9 i 2,1, malgrat que apareguin certes desviacions amb
la concentraci6 menor. Es aixi que horn pot assegurar que el proces global
es controlat per difusio. Corn que el proces es irreversible o lent electro-
quimicament, segons assenyalen els resultats de voltametria ciclica, a la
taula II s'enclouen valors del producte del coeficient de carrega, a, pel
nombre d'electrons, n, que en tots els casos s'acosten a la unitat.
La forma que presenten els voltagrames ciclics corresponents a
1'6nic proces de reduccio observat, figura 2, es caracteristica d'un me-
Fig. 2. Voltagrames ciclics de dissolutions de 4,4-dimeticiclohex-2-en-l-ona en
DMF amb PTSA 0,1 M, en diferents concentracions: 1/1,00 mM; 2/2,00 mM;
3/3,00 mM i 4/4,00 mM, a una velocitat d'escombrat de 0,100 V.s-' i a 25°C.
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canisme del tipus EC irreversible, tant electroquimicament com qui-
mica. A la taula III, hom observa que el potencial es mes negatiu aixi
que augmenta el valor de la velocitat de variacio del potential i la con-
centraci6. Aquest fet junt amb la disminuci6 de torrent en augmentar
v i en disminuir la concentraci6, determinen la irreversibilitat del
proces. Malgrat que 1'etapa determinant de la velocitat es la dimeritza-
cid d'una especie intermedia, segons es despren de l'estudi polarografic,
el potencial de pic no es menys negatiu aixi que augmenta la concen-
traci6, com caldria esperar de la voltametria ciclica. Aquesta discre-
pancia, pero, es pot justificar si hom to en compte que 1'6s d'un flit de
mercuri macro com a electrode de treball distorsiona els valors dels
potencials de pic respecte als potentials d'ona mitja.
TAULA III
Resultats voltametrics de la reducci6 electroquimica de la 4,4-Dimetilciclohex-2-
en-1-ona en DMF amb 0,1 M de PTBA, a diferents concentrations i velocitats de
variacio del potencial a 25°C
c/mM v/V.s-1 Ep/Va Ep/2/Va
Ip/c.v1/2
1,00 0,005 - 1,655 - 1,520 3,51
0,010 - 1,675 - 1,540 3,16
0,020 - 1,700 - 1,553 2,86
0,050 - 1,715 - 1,570 2,69
0,100 - 1,753 - 1,573 2,65
2,00 0,005 - 1,678 - 1,598 3,61
0,010 - 1,695 - 1,607 3,25
0,020 - 1,713 - 1,613 2,95
0,050 - 1,744 - 1,624 2,50
0,100 - 1,787 - 1,643 2,36
3,00 0,005 - 1,693 - 1,605 4,44
0,010 - 1,718 - 1,620 3,95
0,020 - 1,743 - 1,633 3,37
0,050 - 1,793 - 1,655 2,76
0,100 - 1,845 - 1,680 2,67
4,00 0,005 - 1,708 - 1,628 4,89
0,010 - 1,735 - 1,635 4,54
0,020 - 1,765 - 1,650 4,03
0,050 - 1,770 - 1,x55 3,10
0,100 - 1,813 - 1,675 2,78
aE vs Ag/Agl, 0,1 M ITBA en DMF. 1p s'expressa en mA.
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Ensems que hom realitzava diverses electrolisis a escala prepara-
tiva d'l g de 4,4-dimetilciclohex-2-en-l-ona a - 1,850 V vs. Ag/AgI
fins a un corrent residual de 0,7 mA, identic al de la corresponent pre-
electr6lisi, hom troba que el nombre d'electrons absorbits per molecula
d'especie electroactiva inicial era compres entre 1,00 i 1,07; el proces
estudiat es, per tant, monoelectronic. La separacio dels compostos
continguts en el compartiment catodic es realitza segons segueix:"
una extraccio en continu amb una barreja hexa/aigua evita la presencia
del medi electrolftic en els productes finals d'electrosfntesi, que foren
separats mitjancant una columna de silicagel emprant CH2 C12 com a
eluent; operacio seguida amb CCF. Aixi, juntament amb olis no cris-
tal.litzables, hom obtingue un solid blanc cristal•lf de baix punt de fusi6,
77-84°C, amb un 23% de rendiment, que els metodes analftics ha-
bituals19 identificaren com el 4,4,4',4'-tetrametil-l,1'-di(ciclohex-2-en-
1-el), o pinacol de la 4,4'-ciclohex-2-en-l-ona de partida. Les dades dels
seus espectres es resumeixen segons segueix:
IR (KBr) S'hi observa la frequencia dels grups -OH, v: 3400 (in.)
cm ' , aixi com les frequencies caracteristiques dels compostos ciclohe-
xenics.
RMN (CI)C13, TMS) 6: 0,93 i 1,02 (12 H, 2 s., 4 grups -CH3);
1,30-1,85 (8 H, in., 4 grups
-CH2 - ciclohexanics); 2,40 (2 H, s., 2grups -OH) i 5,60 (4 H, d., 6 a-6 b = 4 Hz., 2 grups -HC = CH-).
6. 2. Electro-reduccio en medi pro tic.
L'addicio paulatina d'un donador de protons, fenol, al medi de reac-
cio permete l'estudi de diferents processos en funci6 del valor de la re-lacio A. A les figures 3 i 4, on es representen dos conjunts de polaro-grames corresponents a una mateixa concentracio estequiome'trica2,0 mM d'especie electroactiva amb A com a variable, s'observen dosimportants fenomens. En la primera, on A no supera la unitat, apareix
una pre-ona entre A = 0,2 i 0,8, pre-ona deguda a la reducci6 de laforma protonada, que lentament creix fins que hom assoleix un unicproces entre A = 0,8 i 1,0. Aquesta presencia de dos processor, ja
observada en medi acid aigua/DMF," son deguts a 1'equdibri acido-ba-
sic entre la 4,4-dimetilciclohex-2-en-l-ona i la seva forma protonada, car
el fenol es un acid mes fort que 1'especie estudiada. En la segona, on A
es major que la unitat, un nou segon proces de reduccio apareix. Un
estudi acurat del primer i segon processor en una zona de parametres
polarografics ben definits es recollit a la taula 4.
De 1'esmentada taula es despren que el potencial d'ona mitjana dela primera ona roman constant davant variacions en 1'altura de la reservade mercuri, pero augmentant aixi que augmenta el temps de goteig o la
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a
-1,000 -1,500 -2,000 -2.500
E vs Ag/AgI/ V
Fig. 3. Polarogrames d'una dissolucio 2,00 mM de 4,4-dimetilciclohex -
2-en-1-
ona en DMF amb PTBA 0,100 M , a diferents relacions A: 1/A = 0; 2/A = 0,2;
3/A = 0,4; 4/A = 0,6; 5/A = 0,8 i 6/A = 1,0; a una alcada de reserva de Hg de
40 cm, a un temps de goteig de 1,0 s i a 25 °C de temperatura.
4 A
-1
6
000 -1,500 -2,000
E vs Ag/AgI / V
-2,500
Fig. 4. Polarogrames d'una dissolucio 2,00 mM de 4,4-dimetilciclohex-2-en-1-
ona en DMF amb PTBA 0,100 M, a diferents relacions A: 1/A = 0; 2/A = 1,0;
3/A = 2,0; 4/A = 4,0; 5/A = 6,0 i 6/A = 10,0; a una alcada de reserva de Hg de
40 cm, a un temps de goteig de 1,0 s i a 25°C de temperatura.
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TAULA IV
Resultats polarografics de la reduccio electroquimica de la 4,4-Dimetilciclohex-2-
en-1-ona 2,0 mM en DMF amb 0,1 M de PTBA, a diferents relacions A, alcades de
la reserva de mercuri i temps de goteig, a 25°C
A Ona hHg/cm t/s Ey,/Va I1/PA Id an
2,0 1 30 0,2 - 1,575 3,40 1,64 0,66
30 0,4 - 1,580 3,60 1,98 0,54
30 0,7
- 1,555 4,90 1,92 0,73
30 1,0
- 1,543 5,10 1,88 0,74
30 1,5 - 1,535 5,60 1,93 0,78
40 1,0 - 1,550 6,40 1,93 0,71
50 1,0
- 1,553 7,80 2,01 0,73
60 1,0
- 1,548 8,80 2,00 0,64
II 30 0,2
- 1,993 4,60 2,22 0,31
30 0,4
- 2,010 5,00 2,15 0,36
30 0,7
- 1,988 5,80 2,27 0,44
30 1,0
- 1,998 7,00 2,58 0,42
30 1,5 - 1,990 8,00 2,76 0,48
30 1,0 - 1,995 8,20 2,47 0,45
50 1,0
- 1,988 8,60 2,22 0,48
60 1,0
- 1,965 9,10 2,07 0,44
4,0 I 30 0,2
- 1,585 3,40 1,64 0,73
30 0,4 - 1,573 4,40 1,89 0,66
30 0,7 - 1,558 5,20 2,03 0,74
30 1,0
- 1,543 5,40 1,99 0,73
30 1,5 - 1,540 5,80 2,00 0,69
40 1,0 - 1,545 6,40 1,93 0,69
50 1,0 - 1,548 7,60 1,96 0,71
60 1,0
- 1,545 9,00 2,04 0,62
II 30 0,2 - 1,980 5,00 2,41 0,38
30 0,4
- 1,980 6,60 2,83 0,39
30 0,7
- 1,973 7,70 3,01 0,46
30 1,0
- 1,975 9,20 3,39 0,39
30 1,5
- 2,015 13,30 4,58 0,34
40 1,0
- 2,000 13,70 4,12 0,35
50 1,0
- 1,993 15,20 3,92 0,43
60 1,0
- 1,965 14,80 3,36 0,50
15
226 JOSEP JUANBARO I PORTELLA
TAULA IV (Continuacio)
A Ona hHg/ cm t/s Ey,/ Va I1 /µA Id
an
06 1 30 0,2 - 1,580 3,90
1,88 0,57
,
30 0,4 - 1,558 4 , 60 1,98 0,64
30 0,7 - 1,545 5,10 1,99 0,67
30 1,0 - 1,530 5,40 1,99 0,71
30 1,5 - 1,520 5,70 1,96 0,71
40 1,0 - 1,530 6 , 60 1,99 0,64
50 1,0 1,533 8,00 2,06 0,61
60 1,0 - 1,528 9,40 2 , 14 0,66
II 30 0,2 1,945 5,00 2,41
0,42
30 0,4 1,950 6,70 2 , 88 0,41
30 0,7 - 1,975 9,30 3,64 0,39
30 1,0 - 1,970 11,10 4,09 0,41
30 1,5 - 1,988 14,44 4,98 0,35
40 1,0 -- 1,975 14,70 4,42 0,35
50 1,0 1,965 16,80 4,34 0,41
60 1,0 1,948 16 , 30 3,71 0,45
010 1 30 0,2 - 1,550 3,50
1,69 0,63
,
30 0,4 1,540 4,40 1,89 0,59
30 0,7 - 1,520 4,80 1,88 0,64
30 1,0 - 1,515 5,20 1,92 0,66
30 1,5 - 1,510 5 , 80 2,00 0,59
40 1,0 - 1,518 6,20 1,87 0,64
50 1,0 -- 1,523 7,70 1,99 0,61
60 1,0 - 1,520 9,40 2 , 14 0,66
II 30 0,2 - 1,933 6,80 2,51
0,40
30 0,4 - 1,944 8,50 3,13 0,39
30 0,7 - 1,935 10,19 3,76 0,40
30 1,0 - 1,960 12,30 4,53 0,35
30 1,5 - 1,970 16,08 5,93 0,34
40 1,0 - 1,960 15 , 50 4,66 0,36
50 1,0 - 1,945 17,40 4,49 0,40
60 1,0 - 1,925 16,80 3,82 0,50
aE vs Ag/ AgI, 0,1 M ITBA en DMF.
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relacio A. Aquest darrer punt es significatiu del fet que el primer proces
de reducci6 depen de la concentraci6 del donador de protons, que
afavoreix la reduccio de la 4,4-dimetilciclohex-2-en-l-ona. Igualment
que en medi aprotic, el manteniment de la constant de difusi6 dins 1'in-
terval de valors 1,9 i 2,1 assegura que el proces global es controlat per
difusio. La lectura del producte a n, proper a 0,6, suggereix una major
irreversibilitat del proces on 1'etapa lenta es 1'electroqufmica. Les dades
obtingudes de les voltametries cfcliques corresponents al primer pic de
reduccio electroquimica i recollides a la taula V no fan sing suggerir la
irreversibilitat d'aquest proces electrddic. Aixf, el potential de pic
esdeve mes negatiu a 1'augmentar v, augmentant a la vegada la diferencia
entre el potencial de pic i el de semipic considerablement.
D'altra part, cal assenyalar que la interpretaci6 de les caracterfsti-
ques de la segona ona polarografica es mes complexa. Be que aquest
proces es controlat per difusio fins a A = 2 (la constant de difusio es
TAULA V
Resultats voltametrics del primer pic de reduccio electroquimica de la 4,4-Dimetil-
ciclohex-2-en-l-ona 2,0 mM en DMF amb 0,1 M de PTBA, a diferents relations A
i velocitats de variaci6 del potential, a 25°C
A v/V.s_I Ep/Va Ep/2/Va Ip/ c.v1/2
0,5 0,005
- 1,515
- 1,425 3,71
0,010
- 1,540
- 1,440 3,22
0,020
- 1,565
- 1,455 3,02
0,050
- 1,625
- 1,490 2,67
0,100
- 1,735
-- 1,540 2,47
1,3 0,005
- 1,595 1,460 3,19
0,010
- 1,610
-- 1,475 3,07
0,020
- 1,625 1,495 3,10
0,050
- 1,695
- 1,550 4,68
0,100
- 1,860
- 1,640 6,41
2,7 0,005
- 1,660
- 1,505 3,02
0,010
- 1,670
-- 1,525 3,34
0,020
-- 1,710 1,540 3,41
0,050
- 1,775
-- 1,620 6,19
5,3 0,010 1,690
- 1,540 3,33
0,020
- 1,760
- 1,555 3,70
0,050
- 1,785
- 1,610 4,14
0,100
- 2,025
- 1,740 6,44
aE vs Ag/AgI, 0,1 M ITBA en DMF. Ip s'expressa en mA.
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propera a 2,0), valors majors de A trenquen aquest control, donat que
la Id nomes es conserva amb l'altura de la reserva de mercuri,
variant
fortament amb el temps de goteig. El producte a n compres entre 0,4
i 0,5 assegura que l'etapa electroquimica tnonoelectronica determina
la
velocitat.
Un estudi mes complet dels dos processos de reducci6 observats
en medi protic a partir de valors de A superior a la unitat, ha
obligat
a dur a terme un seguiment polarografic de 1'electr6lisi de
solucions
2,0 mM d'espe,cie electroactiva a - 1,70 V vs Ag/Agl. Un calcul del
quocient entre la intensitat limit de la primera ona i la de la segona a
diferents temps d'electrolisi, havent circulat un cert nombre de
cou-
lombs, per a dos valors de A, 2 i 7, ha donat origen a les taules VI i VII.
Un primer cop d'ull a aquests resultats assegura un augment de
la irre-
versibilitat electroquimica quan A augmenta: alhora circulen menys
coulombs. El quocient entre intensitats limit decreix quan A = 2,0,
fet
que concorda amb un proces ECE on l'etapa quimica es la
lenta, i
roman constant quan A = 7,0, fet que implica un proces ECE and
etapa
quimica rapida. Aquestes experiencies suggereixen que el
radical
intermedi generat en el primer proces es protona gracies al fenol,
bo i
donant pas al segon proces, on la velocitat de protonaci6, etapa
C,
augmentaria en creixer la proporci6 estequioinetrica de fenol.
En electrolitzar 1 g de 4,4-dimetilciclohex-2-en-l-ona a una relacid
A = 2,5 a un potencial de - 1,750 V vs Ag/Agl, el nombre de coulombs
bescanviats fou proper a la unitat, valor que romania constant a A
su-
periors. Aquesta circumstancia suggereix que el primer proces es mo-
noelectr6nic. Quan 1'electr6lisi fou duta a terme a - 2,150 V vs Ag/AgI
TAULA VI
Relations de les intensitats polarografiques de les dues ones de
reducci6 de la 4,4-
Dimetilciclohex -2-en-I-ona, obtingudes durant electr6lisi en DMF amb
0,1 M de
PTBA, A = 2, a 25° C i a un potencial de treball de - 1,750 V
vs Ag/ AgI, 0,1 M
ITBA en DMF
telectrolisi/min Q/C Ii I/µA Ii,II/µA
Ii I/Ii,II
0,0 0,00 8,75 9,00
0,97
2,0 1,83 6,50 7,50
0,87
6 , 0 3 , 99 4,00 5,70
0,70
10,0 5,24 2,45 4,00
0,61
14,0 6,05 1,45 2,80
0,52
22,0 6,99 0,60 1,45
0,41
Les dues intensitats limit es mesuren a hHg = 60 cm i t = 1,0 s,
per a una concen-
traci6 initial de 2,0 mM.
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TAULA VII
Relacions de les intensitats polarografiques de les dues ones de reduccio de la 4,4-
Dimetilciclohex
-2-en-1 -ona, obtingudes durant electrtlisi en DMF amb 0,1 M de
PTBA, A = 7, a 25°C i a un potential de treball de - 1,750 V vs Ag/AgI, 0,1 M
ITBA en DMF
telectrtlisi /min Q/C I1I/µA I1,II/µA To 1-f" 11
0,0 0,00 6,40 14,90 0,43
2,0 0,63 5,80 13,30 0,44
6,0 2,17 5,05 10,40 0,49
10,0 2,63 4,80 9,80 0,49
16,0 4,28 3,75 7,50 0,50
24,0 6,58 2,10 4,10 0,51
Les dues intensitats limit es mesuren a hHg = 40 cm i t = 1,0 s, per a una concen-
tracio initial de 2,0 mM.
el nombre d'electrons bescanviats fou 1,4, valor explicable per la molt
probable existencia de reactions secundaries (dimeritzacions, p.e.) que
competeixen amb 1'absorci6 d'un nou electro que doni pas al segon procds.
Al nivell del primer procds de reducci6 (- 1,750 V vs Ag/Agl) hom
feu diverses electrtlisis a escala preparativa d'1 g de 4,4-dimetilciclohex-
2-en-1-ona a A = 7,0. Les solutions cattdiques se separaren segons
segueix:" la dissolucio, inicialment basica, fou neutralitzada amb acid
clorhfdric del 10% curosament desoxigenat, a fi d'evitar possibles oxi-
dacions; una extraccio en continu al llarg de dos dies assegura la pre-
sencia dels productes finals en la part organica que s'asseca amb sulfat
stdic anhidre; hom la concentra per destil•lacio i foren extrets vestigis
de fenol i neutralitzats altres components acids amb sosa caustica al
5% desprds de dissoldre el residu en eter; separada la part eteria, es con-
centra i el residu se separa amb una columna de silicagel emprant
CH2 Cl2 com a eluent, operaci6 seguida amb CCF. Juntament amb olis,
s'aconseguf la separacio de dos solids blancs cristal•lins amb un rendi-
ment del 25% (X) i de l'll%° (Y), essent ambdos de diffcil identificacio.
El compost X no corresponia a cap dels descrits en la reduccio de la
4,4-dimetilciclohex-2-en-l-ona segons 1'RMN obtingut. L'espectre IR
(film CHC13) no mostra ni la presencia del grup carbonil ni de I'alcohol;
en canvi aparegud una banda forta i fina a 1265 cm-' potser deguda a
grups C-O. El compost Y mostra l'absencia de grups -OH, pert mani-
fests la presencia de grups C = 0 en 1'espectre IR, amb una banda in-
tensa a 1710 cm-' ; 1'espectre RMN no aporta dades definitives, i hom
especula sobre una possible barreja d'enantitmers de la dicetona 4,4,4',4'-
tetrametil-3,3'-di(ciclohex-1,1'-diona).
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7. DISCUSSIO
Els resultats obtinguts en l'estudi de 1'electro-reducci6 de la 4.4-
dimetilciclohex-2-en-1-ona palesen un unic proces de reduccio en medi
aprotic i dos processos de reduccio consecutius en medi protic.
En medi aprotic, el proces de reducci6 monoelectronic es irreversi-
ble tant electroqufrnicament com qufmica i esta controlat per difusio.
Segons es despren de les dades polarografiques, l'etapa determinant de
la velocitat es la dimeritzacio d'una especie intermedia que condueix
al dfiner acoblat (pinacol) obtingut de 1'electr6lisi a escala preparativa,
corn a producte final. Aquests fets s'adiuen amb un proces EC amb
etapa qufmica de dimeritzacio irreversible, on els protons provindran
del catio tetrabutilamoni. En consegiiencia, cal recordar que el produc-
te o n es proper a la unitat, i el mecanisme electrodic de reaccio que
hom suggereix es
101
H3C CH3
101-
H3C CH3
H
101
+ e
+ HS S- +
H3C
H3C
HO
101
H3C CH3
H
i
101
H3C CH3
OH
CH3
CH3
H3C CH3
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Aixi, en una primera etapa la 4,4-dimetilciclohex-2-en-l-ona, que capta
un electro irreversiblernent, dona pas a un anio radical que es protona
en una segona etapa en reaccionar amb el catio tetrabutilamoni (HS)
en un equilibri acido-basic rapid, i es forma un radical interrnedi que es
dimeritza en una tercera etapa, la determinant de la velocitat, per tal
de donar el pinacol corresponent.
En medi protic, cal considerar separadament diferents intervals
de valors de A per a poder copsar com evoluciona el mecanisme de
reaccio en un medi en que la concentracio de fenol es fa major. Per
a valors de A iguals o inferiors a la unitat, l'aparicio de dues ones
polarografiques acoblades s'interpreta com l'addicio d'una pre-ona a
1'6nica ona observada en medi aprotic, fins que aquella abasta totalment
1'ona polarografica quan A assoleix un determinat valor, figura 5. La
constancia de la intensitat limit del primer proces globalment conside-
rat a A menor que la unitat suggereix la generaci6 d'una nova especie
electroactiva a partir de 1'addici6 d'un donador de protons (fenol), si
hom to en compte que la 4,4-dimetilciclohex-2-en-l-ona pot esser
protonada per un compost mes acid. Aixi hom considera el segiient
equilibri acido-base en la reaccio amb fenol (HS)
101
H3C CH3
+ HS 11 S- +
H
i
10+
H3C CH3
Els dos processor de reduccio que s'observen a A superior o igual
a la unitat son irreversibles electroquimicament, i, juntament amb la
lectura d' a n (proper a 0,5), es consideren monoelectronics, tot i que
la coulombimetria nomes ho palesa en el primer proces, ja que reac-
cions secundaries no ho han permes en el segon. Un aspecte important
a remarcar en el primer proces a valors de A superiors o iguals a la
unitat, que alhora es irreversible quimicament i esta controlat per
difusi6, es 1'augment del potential d'ona mitjana quan la relaci6 A
creix. Una analisi d'aquest fet condueix a entendre que, en principi,
aquest proces es del tipus CE amb una etapa quimica que correspon
a 1'esmentat equilibri acido-base i amb 1'etapa electroquimica lenta: la
forma protonada capta un electro irreversiblernent, i d6na lloc a una
especie intermedia radical, que sera la mateixa que la postulada en medi
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A
Fig. 5. Variacio de les intensitats limit de la pre -ona (p ), de la primera ona global
(I) i de la segona ona polarografica ( II) amb la relacio A d'una dissolucio 2,0 mM
d'especie electroactiva en DMF amb PTBA 0,100 M, a una alcada de reserva de Hg
de 40 cm, a un temps de goteig de 1,0 s i a 25°C.
aprotic i anterior a 1'etapa determinant de la velocitat. D'acord amb el
valor d' a n obtingut experimentalment, hom escriu
H
ij0+
H3C CH3
+ e
H
i
101
H3C CH3
Les electrolisis a escala preparativa fetes a l'alcada del primer nivell de
reduccio donen pas a un parell de productes que malauradament no
han pogut esser identificats, productes que corresponen a etapes poste-
riors a la determinant de la velocitat: captacio d'un electro per la forma
protonada.
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La no obtenci6 coulombimetrica d'un electr6 per al segon proces
no ha de sorprendre del que ja ha estat considerat, proces per al qual
la intensitat limit creix linealment fins a A = 3, tendint assimptotica-
ment a un valor maxim situat cap a A = 6. El seguiment polarografic
de l'electrolisi a l'alcada del nivell del primer proces inforina sobre la
formacid d'un adducte entre l'especie radicalaria i el fenol anterior a la
segona reduccid. La velocitat de formacid d'aquest adducte s'accelera
amb l'augment de A, segons es despren del creixement de la intensitat
limit de la segona ona. La irreversibilitat electroquimica del segon
proces monoelectronic es suggerida pel valor d' a n proper a 0,5 per a
tot A. De tota manera, aquest proces es d'interpretaci6 complexa:
nomes hi ha control per difusi6 per a valors de A compresos entre 1,0 i
2,0; a valors superiors, aquest control es perd. En resum, el mecanisme
electrddic inicial de reaccid del segon proces consta de dues etapes: en
la primera, 1'especie intermedia radicalaria forma un adducte amb el
fenol amb una velocitat que augmenta aixi que A creix, i, en la segona,
la reducci6 de l'adducte determina la velocitat de reaccid en qualsevol
dels casos considerats. Wiemann19 suggereix, en un estudi de reduccid
quimica, els productes que es poden obtenir en aquest proces: la 4,4-
dimetilciclohexanona i el 4,4-dimetilciclohex-2-en-l-ol.
H
101
H3C CH3
, HS
+ HS
H
101
11
, HS
L H3C CH3
-S-
+ e- productes
L H3C CH3
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